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Abstract ofWO02055028 

The invention relates to a polymerizable dental material containing: (a) 3 to 80 wt. % of one or more 
cationically curable monomers; (b) 3 to 90 wt. % of one or more radio-opaque fillers; (c) 0.01 to 25 wt. % 
of initiators, retarders and/or accelerators, and; (d) 0 to 25 wt. % of auxiliary agents, whereby the cited 
percentages each refer to the total weight of the material. Filler (b) is produced by means of a melting 
method and is selected so that it has a refractive index of nD = 1.49 1.54, so that the viscosity of the 
polymerizable dental material, after a period of at least 9 months during which it was stored at a 
temperature ranging from 20 to 25 DEG C, has a value of +/- 50 % of the initial value measured 24 hours 
after the polymerizable dental material was produced, and so that the polymerizable dental material has a 
reactivity of the type that, once polymerization is initiated, the amount of the maximum heat flux generated 
by the dental material equals at least 0.8 mW/mg, and this maximum heat flux is attained within a period 
of no longer than 60 s. 
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(57) Abstract: The invention relates to a polymerizable dental material containing: (a) 3 to 80 wt. % of one or more cationically 
curable monomers; (b) 3 to 90 wt. % of one or more radio-opaque fillers; (c) 0.01 to 25 wt. % of initiators, retarders and/or acceler- 
ators, and; (d) 0 to 25 wt. % of auxiliary agents, whereby the cited percentages each refer to the total weight of the material. Filler 
(b) is produced by means of a melting method and is selected so that it has a refractive index of n D = 1.49 1.54, so that the viscosity 
of the polymerizable dental material, after a period of at least 9 months during which it was stored at a temperature ranging from 20 
to 25 °C, has a value of +/- 50 % of the initial value measured 24 hours after the polymerizable dental material was produced, and so 
that the polymerizable dental material has a reactivity of the type that, once polymerization is initiated, the amount of the maximum 
heat flux generated by the dental material equals at least 0.8 mW/mg, and this maximum heat flux is attained within a period of no 
longer than 60 s. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine polymerisierbare Dentalmasse, enthaltend (a) 3 bis 80 Gew.-% eines oder meh- 
rerer kationisch hartbarer Monomere, (b) 3 bis 90 Gew.-% eines oder mehrerer rontgenopaker Fullstoffe, (c) 0,01 bis 25 Gew.-% 
Initiatoren, Verzogerer und/oder Beschleuniger, (d) 0 bis 25 Gew.-% Hilfsstoffe, wobei die Prozentangaben jeweils auf das Gesamt- 
gewicht der Masse bezogen sind und wobei der Fullstoff (b) durch ein Schmelzverfahren hergestellt ist und derart ausgewahlt ist, 
dass er einen Brechungsindex von n D = 1,49 - 1,54 aufweist, und dass die Visikositat der polymerisierbaren Dentalmasse bei einer 
Lagertemperatur von 20 bis 25 °C uber mindestens 9 Monate einen Wert von +/- 50 % des Ausgangswerts aufweist, gemessen 24 
h nach Herstellung der polymerisierbaren Dentalmasse, und dass die polymerisierbare Dentalmasse eine derartige Reaktivitat auf- 
weist, dass nach dem Pol ymerisationss tart derBetrag des von der Dentalmasse erzeugten maximalen Warmeflusses, mindestens 0,8 
mW/mg betragt und dieser maximale Warmefluss innerhalb von hochstens 60 s erreicht wird. 
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Kationisch hart bare Dentalmassen 

Die Erfindung betrifft polymerisierbare Dentalmassen auf der Basis von kationisch 
hartbaren Monomeren sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. 

5 

Polymerisierbare Dentalmassen auf der Basis von kationisch hartbaren Monomeren, 
wie beispielsweise Kunststofffullungs- und Befestigungsmaterialien, sind bereits 
bekannt. Sie enthalten neben einer kationisch hartbaren Monomer-Verbindung ein 
Initiatorsystem, das geeignet ist, die kationische Polymerisation zu starten, und 
10 Fullstoffe sowie eventuell Verzogerer, Beschleuniger und Hilfsstoffe. Die Monomere 
zusammen mit dem Initiatorsystem sowie gegebenenfalls Verzogerern, Beschleu- 
nigern und Hilfsstoffen wird auch Matrix genannt, in die die Fullstoffe eingearbeitet 
sind. 

is Bevorzugt sind Fullstoffe, die eine Rontgensichtbarkeit der Dentalmassen 
gewahrleisten. Aus diagnostischer Sicht ist es vorteilhaft, wenn die ublicherweise 
zahnfarbene Dentalmasse rontgendiagnostisch von der naturlichen Zahnsubstanz 
unterscheidbar ist. Das bedeutet, dass die Dentalmasse fur Rontgenstrahlen deutlich 
schlechter zu durchdringen sein sollte, als die umgebende Zahnsubstanz. 

20 

Urn ferner eine besonders transluzente Dentalmasse zu erhalten, werden vorzugs- 
weise solche Fullstoffe eingesetzt, deren Brechungsindex im Bereich desjenigen der 
Matrix liegt. Ublicherweise liegen diese Brechungsindices bei no - 1 ,49 - 1 ,54. 

25 Bekannte Dentalmassen enthalten beispielsweise Quarz als Fullstoff. Damit lasst 
sich eine gute mechanische Belastbarkeit des Materials realisieren. Zur Anwendung 
in Dentalmassen ist Quarz als alleiniger Fullstoff nur bedingt geeignet, da die damit 
gefullten Dentalmassen keine ausreichende Rontgensichtbarkeit aufweisen. Insbe- 
sondere bei der Verwendung von Epoxiden als Matrix ist Quarz ungeeignet, da er mit 

30 1 ,55 einen zu hohen Brechungsindex besitzt. 



BESTATIGUNGSKOPIE 
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Polymerisierbare Dentalmassen auf der Basis von Epoxiden und deren Verwendung 
als Fullungs- und Befestigungsmaterialien, werden ausfuhrlich in der WO 98/22521 
A1 beschrieben. Dabei ist der Polymerisationsschrumpf, der bisher bei polymeri- 
sierbaren Dentalmassen auf der Basis von Acrylaten und/oder Methacrylaten 
5 unvermeidlich auftrat, von besonderer Bedeutung. Wunschenswert sind Dental- 
massen, die wahrend der Polymerisation exakt formtreu bleiben oder einen 
Volumenschrumpf von kleiner 1 % aufweisen. 

In der DE 198 49 388 A1 wird als moglicher Fullstoff ein bariumfreies rontgenopakes 
io Dentalglas beschrieben, das einen Si0 2 - Gehalt von 20 bis 45 Gew.-% aufweist. 
Dementsprechend sind in diesem Fullstoff mindestens 65% andere Oxide enthalten. 
Aufgrund des Maximalgehalts von 10 Gew.-% La 2 0 3 und 10 Gew.-% Zr0 2 weist die 
Glaszusammensetzung einen relativ hohen Gehalt an basischen und/oder 
amphoteren Oxiden auf. Diese Fullstoffe werden vor allem zur Herstellung von 
15 Dentalmassen auf der Basis von radikalisch h§rtbaren Monomeren eingesetzt. Bei 
der Verwendung von derartigen Glasern als Fullstoff in kationisch hartbaren Dental- 
massen, hartet die Masse nicht mehr ausreichend aus bzw. polymerisiert uberhaupt 
nicht. Die resultierende Dentalmasse besitzt nur ungenugende mechanische 
Festigkeitswerte. 

20 

Ein in der EP 0 634 373 A1 beschriebenes rontgensichtbares Dentalglas enthalt 
beispielsweise 15-35 Gew.-% SrO, 0-10 Gew.-% CaO, 5 - 20 Gew.-% B 2 0 3 , 5 -20 
Gew.-% Al 2 0 3 und 45 - 65 Gew.-% Si0 2 . Die hergestellten Glaser weis'en zwar gute 
Rontgensichtbarkeit auf. Nachteilig ist jedoch der zu hohe Gehalt von zusammen 
25 mindestens 10 Gew.-% Al 2 0 3 und B 2 0 3 sowie die geringe Lagerstabiljtat der mit 
diesem Fullstoff hergestellten Dentalmassen. 

Die US 4,764,497 beschreibt Si0 2 -haltige Fullstoffe sowie deren Herstellungs- 
verfahren. Diese Fullstoffe werden nach einem Sol-Gel-Verfahren hergestellt, um 
30 moglichst spharische Partikel zu erhalten. Sie werden beispielsweise verwendet, um 
die mechahischen Eigenschaften und die Oberflachenbeschaffenheit von Dental- 
massen zu verbessern und das Material zu verstarken. Es ist offenbart, diese 
Fullstoffe in radikalisch hartende Acrylat- bzw. Methacrylat-Matrices einzuarbeiten. 
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In der WO 00/20494 A1 wird eine rontgenopake kationisch polymerisierbare 
Zusammensetzung mit radioopaken Fullstoffen beschrieben. Sie enthalt neben einer 
kationisch hartbaren Monomer-Verbindung Fullstoffe und ein Initiatorsystem, das 
geeignet ist, die kationische Polymerisation zu starten. Die genannten Fullstoffe sind 
5 derart ausgewahlt, dass die Barcol-Harte der polymerisierten Dentalmasse innerhalb 
von 30 min mindestens 10 Einheiten erreicht. Die Dentalmassen mit den 
beschriebenen Fullstoffen weisen in der Regel eine nicht ausreichende 
Lagerstabilitat oder zu geringe Reaktivitat auf . 

10 Mit den aus dem Stand der Technik bekannten Fullstoffen war es bisher nicht 
moglich, auf der Basis der hier beschriebenen kationisch hartbaren Monomere 
lagerstabile und gleichzeitig reaktive Dentalmassen herzustellen. 

Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine kationisch hartbare 
15 rontgenopake Dentalmasse zur Verfugung zu stellen, deren Lagerstabilitat und 
Reaktivitat den allgemeinen Anforderungen entspricht. 

Dies wird erreicht durch eine Dentalmasse, umfassend: 
(a) 3 bis 80 Gew.-% eines oder mehrerer kationisch hartbarer Monomere, 
20 (b) 3 bis 90 Gew.-% eines oder mehrerer rontgenopaker Fullstoffe, 

(c) 0,01 bis 25 Gew.-% Initiatoren, Verzogerern und/oder Beschleunigern, 

(d) 0 bis 25 Gew.-% Hilfsstoffen, 

wobei die Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht der Masse bezogen sind 
und wobei der Fullstoff (b) durch ein Schmelzverfahren hergestellt wird und derart 

25 ausgewahlt ist, dass er einen Brechungsindex von n D = 1,49 - 1,54 aufweist, und 
dass die nach Methode 4 (siehe Beschreibung zu den Beispielen) gemessenen 
Werte der Viskositatbestimmung der polymerisierbaren Dentalmasse bei einer 
Lagertemperatur von 20 bis 25 °C uber mindestens 9 Monate einen Wert von +/- 
50% des Ausgangswerts, gemessen 24 h nach Herstellung der polymerisierbaren 

30 Dentalmasse, nicht uber- bzw. unterschreitet, und dass die polymerisierbare 
Dentalmasse eine derartige Reaktivitat aufweist, dass nach dem 
Polymerisationsstart der Betrag des von der Dentalmasse erzeugten maximalen 
Warmeflusses, der nach Methode 5 (siehe Beschreibung zu den Beispielen) 
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bestimmt wird, mindestens 0,8 mW/mg betragt und dieser maximale Warmefluss 
innerhalb von hochstens 60 s erreicht wird. 

Eine derartige Dentalmasse enthalt eines oder mehrere kationisch hartbare 
5 Monomere sowie Initiatoren und gegebenenfalls Verzogerer, Beschleuniger und/oder 
Hilfsstoffe, die die sogenannte Matrix darstellen. In diese Matrix sind der oder die 
Fullstoffe eingebettet. Die Fullstoffe haben bei der Verwendung in Dentalmassen die 
Aufgabe, bestimmte physikalische Eigenschaften der Dentalmasse einzustellen. 
Dabei kann der Fullstoffanteil 3 - 90 Gew.-% betragen. Er liegt ublicherweise bei 20 - 
10 90 Gew.-%, besonders bevorzugt bei 40 - 85 Gew.-%. 

Durch die erfindungsgemaBen Dentalmassen mit der beschriebenen Zusammen- 
setzung konnen folgende Anforderungen erfullt werden: 

15 Rontgensichtbarkeit: 

Die Rontgensichtbarkeit von dentalen Fullstoffen wird relativ zur Rontgenabsorption 
von Aluminium nach EN ISO 4049, Abschnitt 7.14 angegeben. Die gemaB der 
vorliegenden Erfindung beanspruchten Massen weisen ein relatives Aluminium- 
rontgenaquivalent von groBer als 140% auf. 

20 

Asthetik/Opazitat: 

Urn Dentalmassen zu erhalten, deren Asthetik bzw. Transluzenz der naturlichen 
Zahnsubstanz nahekommt, durfen die Brechungsindices von Matrix und Fullstoffen 
nur wenig von einander abweichen. Ublicherweise sollen die Brechungsindices (no) 
25 beider Komponenten weniger als 0,05 von einander differieren. Zur Beurteilung der 
asthetischen Eigenschaften dient die Opazitat, die einen Wert von 40-70% 
annehmen soil und von den erfindungsgemaBen Dentalmassen erreicht wird. 

Mechanische Belastbarkeit: 
30 Die mechanische Belastbarkeit einer Dentalmasse sowie die Abrasionsresistenz 
muss so hoch sein, dass die Dentalmasse den beim Kauen auftretenden Belas- 
tungen mehrere Jahre widerstehen kann. Zur Bestimmung der mechanischen 
Belastbarkeit werden vor allem die Biegefestigkeit und der E-Modul (EN ISO 4049), 
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Druckfestigkeit, Oberfiachenharte und die Zwei- bzw. Drei-Korper-Abrasion (J Dent. 
1994;22 Suppl 1:S21-7) bestimmt. 

Bisher waren keine kationisch hartbaren Dentalmassen bekannt, die rontgen- 
5 sichtbare Fullstoffe enthielten, den asthetischen Anforderungen genugten und 
sowohl lagerstabil als auch ausreichend reaktiv waren. Die erfindungsgemaBen 
Dentalmassen erfullen diese Anforderungen. Uberraschenderweise wurde festge- 
stellt, dass sich mit diesen Dentalmassen zugleich gute mechanische Festig- 
keitswerte erreichen lassen. Die erfindungsgemaBen Massen weisen eine 
io Biegefestigkeit von mehr als 80 MPa auf . 

Als kationisch hartbare Monomere werden beispielsweise die in der WO 98/22521 
A1 , der WO 00/20494 A1 sowie der EP 0 897 710 A2 beschriebenen Verbindungen, 
Oxetane, Vinylether, Spiroorthoester, Spiroorthocarbonate bicyclische Orthoester, 
15 bicyclische Monolactone, bicyclische Bislactone, cyclische Carbonate oder 
Kombinationen hiervon eingesetzt. Es ist ebenso moglich, kationisch hartbare 
Monomere einzusetzen, die zusatzlich radikalisch hartende Gruppen auf weisen. 

Initiatoren gemaB Komponente (c) der erfindungsgemaBen Massen konnen sein: 
20 Lewis- oder Broensted-Sauren bzw. Verbindungen, die solche Sauren freisetzen, 
welche die Polymerisation initiieren, beispielsweise BF 3 oder dessen etherische 
Addukte (BF 3 THF, BF 3 Et 2 0, etc.), AICI 3 , FeCI 3 , HPF 6 , HAsF 6 , HSbF 6 , HBF 4 oder 
Substanzen, die nach Bestrahlen durch UV oder sichtbares Licht oder durch Warme 
und/oder Druck die Polymerisation auslosen, wie (eta-6-Cumol)(eta-5-cyclopenta- 
25 dienyl)eisen-hexafluorophosphat, (eta-6-Cumol)(eta-5-cyclopenta-dienyl)eisen-tetra- 
fluoroborat, (eta-6-Cumol)(eta-5-cyclopentadienyl)eisen-hexa-fluoroantimonat, sub- 
stituierte Diaryliodoniumsalze und Triarylsulfoniumsalze. Besonders bevorzugt 
konnen zusammengesetzte Initiatorsysteme, wie in der US 6,084,004 oder der US 
5,545,676 beschrieben eingesetzt werden. Ferner konnen Kombinationen der 
30 verschiedenen Bestandteile als Initiatorsystem eingesetzt werden. 
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Als Beschleuniger gemaB Komponente (c) konnen kondensierte Polyaromaten, 
Peroxyverbindungen vom Typ der Perester, der Diacylperoxide, der Peroxy- 
dicarbonate und der Hydroperoxide eingesetzt werden. Bevorzugt werden 
Hydroperoxide verwendet, als besonders bevorzugter Beschleuniger kommt . 
5 Cumolhydroperoxid in etwa 70 bis. 90 %-iger Losung in Cumol zum Einsatz. 
Als Verzogerer konnen Basen, typischerweise tertiare Amine, zugesetzt werden. 

Die Komponente (c) liegt in der erfindungsgemaBen Dentalmasse in einer Menge 
von 0,01 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das 
10 Gesamtgewicht der Masse, vor. 

Geeignete Hilfsstoffe gemaB Komponente (d) konnen beispielsweise ubliche auf 
dem Dentalgebiet eingesetzte Stabilisatoren, Rheologiemodifikatoren, Pigmente 
und/oder Verdunnungsmittel sein. 

15 

Die rontgenopaken Fullstoffe nach Komponente (b) sind ausgewahlt aus der Gruppe 
der rontgensichtbaren Glaser mit angepasstem Brechungsindex. Hierzu eignen sich 
Si0 2 - Glaser, die eines oder mehrere Oxide der Elemente der 5. und 6. Periode, wie 
Sr, Y, Zr, Nb, Ba, La, Hf, Ta und/oder eines oder mehrere Oxide anderer schwerer 
20 Elemente, wie Zn, Ga, Ge, enthalten. Prinzipiell sind die Oxide der genannten 
Elemente, aber auch deren Carbonate, Hydroxide, Silicate, Borate oder andere 
Glasrohstoffe fur die Herstellung der Fullstoffe (b) geeignet. Die Berechnung erfolgt 
ungeachtet der eingesetzten Rohstoffe immer bezogen auf die oxidische Form. 

25 Es ist ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung, dass solche Glaser als Fullstoffe 
eingesetzt werden, die durch ein Schmelzverfahren hergestellt sind und derart 
ausgewahlt sind, dass sie einen Brechungsindex von n D = 1 ,49 - 1 ,54 aufweisen. 

Ferner weisen die erfindungsgemaBen Dentalmassen mit den ausgewahlten 
30 Fullstoffen eine gute Lagerstabilitat auf. Dies zeigt sich durch die nach Methode 4 
(siehe Beschreibung zu den Beispielen) gemessenen Werte der 
Viskositatbestimmung. Diese Werte liegen bei einer Lagertemperatur von 20 bis 25 
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°C uber mindestens 9 Monate bei hochstens +/- 50% des Ausgangswerts, gemessen 
24 h nach Herstellung der polymerisierbaren Dentalmasse. 

Besonders vorteilhaft ist es, wenn die Werte der Viskositatsbestirnmung bei einer 
5 Lagertemperatur von 20 bis 25 °C uber mindestens 15 Monate +/- 50 %, 
insbesondere +/- 30 % des Ausgangswerts nicht uber- bzw. unterschreiten. 

Die Reaktivitat der erfindungsgemaBen polymerisierbaren Dentalmassen mit dem 
Fullstoff nach Komponente (b) ist so hoch, dass nach dem Polymerisationsstart der 
10 Betrag des von der Dentalmasse erzeugten maximalen Warmeflusses, der nach 
Methode 5 bestimmt wird, mindestens 0,8 mW/mg betragt und dieser maximale 
Warmefluss innerhalb von hochstens 60 s erreicht wird. 

Die Fullstoffe nach Komponente (b) werden auf folgenden Wegen hergestellt: 

15 Es wird ein Hochtemperaturschmelzverfahren durchgefuhrt, bei dem die Anwesen- 
heit von Oxiden, die geeignet sind, die Schmelzeigenschaften der Giaser zu 
begunstigen, nicht erforderlich ist. Derartige Hochtemperaturschmelzverfahren sind 
beispielsweise Induktionsschmelz-verfahren. Bei diesen Verfahren werden die 
Bestandteile des Fullstoffs in einem Tiegel aufgeschmolzen, ohne dass die Tiegel- 

20 wand mit der hei(3en Schmelze in Beruhrung gerat. Dies erreicht man durch Erhitzen 
der Glasrohstoffe in einem elektrischen Induktionsfeld. Es entsteht dabei ein 
thermischer Gradient im Inneren des Tiegels, so dass die zum Schmelzen benotigte 
Temperatur nur im Kern erreicht wird. Obliche Schmelztemperaturen liegen bei 1500 
- 3000 °C. Auch bei Plasmaschmelzverfahren kommt man ohne Verwendung von 

25 Oxiden, die die Schmelzeigenschaften begunstigen, aus. Hierbei werden die 
Glasrohstoffe in einem elektrischen Lichtbogen aufgeschmolzen. Es konnen noch 
hohere Temperaturen als beim Induktionsschmelzverfahren erreicht werden. Ein 
weiterer Vorteil einiger Plasmaschmelzverfahren besteht in den extremen 
Abkuhlraten. Somit konnen auch Giaser, die sehr stark zur Phasenseparation 

30 neigen, klar erschmolzen werden. Besonders vorteilhaft ist es, dass bei einigen 
Plasmaschmelzverfahren das Glas bereits in einer pulverformigen Form anfallt, so 
dass sich der nachfolgende Mahlvorgang weniger aufwendig gestaltet. Weitere 
Verfahren zum Hochtemperaturschmelzen sind moglich. Dies sind beispielsweise 
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verschiedene Lichtbogenschmelzverfahren von oxidischen Werkstoffen, wie sie aus 
der Si0 2 -Glasherstellung sowie der schmelzgegossenen Feuerfeststeine fur die 
Glasindustrie bekannt sind. Weitere Hochtemperaturschmelzverfahren sind z.B. 
Laserschmelzen, bei denen sehr hohe Temperaturen erzielt werden, wie in R. 
5 Harrysson: Glass formation in the System Y 2 0 3 - Al 2 0 3 - Si0 2 under Conditions of 
LASER Melting beschrieben. 

Die vorliegend beanspruchten Fullstoffe weisen eine Liquidustemperatur hoher als 
1500 °C, vorzugsweise hoher 1600 °C auf. Urn eine genugend geringe Viskositat der 

10 Schmelze zu erhalten, sind Temperaturen von mindestens 50 °C oberhalb der 
Liquidustemperatur erforderlich. Bei den beanspruchten Fullstoffen handelt es sich 
daher urn Systeme, die bei einer Temperatur von mindestens 1550 °C, vorzugsweise 
1650 °C geschmolzen werden. Bei dieser Temperatur erhalt man verhaltnismaBig 
hochviskose Schmelzen. Es konnen auch Schmelzen von niedrigerer Viskositat 

15 hergestellt werden, die bei Schmelztemperaturen von 1600 °C, vorzugsweise 1700 
°C vorliegen. 

Fullstoffe, die zur Verwendung in den erfindungsgemaBen Dentalmassen geeignet 
sind, weisen bevorzugt folgende Zusammensetzung auf: 



Oxide 


Anteil 


Si0 2 


65 -95 Gew.-% 
vorzugsweise 75 - 90 Gew% 


Al 2 0 3 , B 2 0 3 und/oder P 2 0 5 


insgesamt 0-3 Gew.-% 
vorzugsweise 0 - 1 Gew% 


MgO und/oder CaO 


insgesamt 0-10 Gew.-% 
vorzugsweise 0-3 Gew% 


eines oder mehrere der Oxide ausgewahlt aus 
der Gruppe: Li 2 0, Na 2 0, K 2 0, Rb 2 0, Cs 2 0 


insgesamt 0 - 3 Gew.-% 
vorzugsweise 0 - 1 Gew% 


SrO und/oder BaO 


insgesamt 0-3 Gew.-% 
vorzugsweise 0-2 Gew% 


eines oder mehrere der Oxide ausgewahlt aus 
der Gruppe Y 2 0 3 , Ln 2 0 3 , Zr0 2 , Hf0 2 , Nb 2 0 5 , 
Ta 2 0 5 , Sn0 2 . Ge0 2 , ln 2 0 3 , W0 3 


insgesamt 5 - 35 Gew.-% 
vorzugsweise 10-25 Gew% 
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Wobei Ln ein Element der Lanthanoidengruppe (La - Lu) bedeutet und wobei 
sowohl die kristallwasserfreien als auch die kristallwasserhaltigen Oxide eingesetzt 
werden konnen. 

5 Die mittlere KorngroBe wird mit einem Lasergranulometer (Fa. Cilas) bestimrnt. 
Besonders vorteilhaft ist es, die Fullstoffe mit einer mittleren KorngroBe 
vorzugsweise von 0,6 bis 3,0 pm besonders bevorzugt von 0,8 bis 1,5 und einer 
spezifischen Oberflache (BET) von bevorzugt 1- 35 m 2 /g, besonders bevorzugt 3-9 
m 2 /g, einzuarbeiten. 

10 

Diese Zusammensetzungen stellen Fullstoffe dar, die einen Brechungsindex 
passend zur Matrix besitzen und die Rontgensichtbarkeit der Dentalmasse 
gewahrleisten. 

15 Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass die erfindungsgemaBen Dental- 
massen die oben genannten Vorteile aufweisen und zusatzlich eine Biegefestigkeit 
von mindesten 80 MPa besitzen. Gleichzeitig erhalt man so kationisch hartende 
Dentalmassen, die eine geeignete Reaktivitat besitzen und gleichzeitig in Pastenform 
gut zu lagern sind. 

20 

lm folgenden ist die Herstellung von verschiedenen Glasern zur Verwendung als 
Fullstoffe fur polymerisierbare Dentalmassen auf der Basis von kationisch hartbaren 
Monomeren an Hand von Beispielen beschrieben. 

25 

Tabelle 1 zeigt die oxidische Zusammensetzung der verschiedenen Glaser. Die 
Glaser nach den Beispielen 1-23 werden mittels nachfolgend beschriebener 
Verfahren hergestellt: 

30 1. Glasherstellung 

Beispiele 1 - 9 (Schmelzverfahren): 
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AIs Ausgangsstoffe werden kaufliche Oxide, wie Siliziumdioxid, Lanthanoxid, 
Zirkonoxid, Yttriumoxid, Calziumoxid, Hafniumdioxid und Tantaloxid verwendet. Die 
gewunschten Oxide werden entsprechend dem in der Glaszusammensetzung 
gewunschten Verhaltnis homogen gemischt. Das erhaltene Pulver wird dann nach 
5 einem der nachstehend beschriebenen Schmelzverfahren zu einem Glas 
weiterverarbeitet: 

a) Plasma-Schmelzverfahren (Beispiele 1-2): 

Das vorstehend erhaltene Pulver wird in ein Plasmaschmelzaggregat uberfuhrt und 
10 bei einer Temperatur von 2000 - 3000 °C geschmolzen. 

b) Induktions-Schmelzverfahren (Beispiele 3-9): 

Das aus dem Gemisch der Oxide erhaltene Pulver wird in einem induktiv beheizten 
Ofen bei einer Temperatur von 1550 - 2800 °C uber eine Zeit von 5-60 min 
15 erschmolzen und anschlieBend in Wasser abgeschreckt. 

Ferner konnen anstatt der hier beschriebenen Plasma- oder Induktions- 
Schmelzverfahren auch weitere Schmelzverfahren, bei denen entsprechend hohe 
Temperaturen von mindestens 1550 °C erreicht werden, angewendet werden. Dies 
20 sind beispielsweise Laser-Schmelzyerfahren. 

Verqleichsbeipiele 10-15 (Sol-Gel-Verfahren): 

Zur Glasherstellung gelangen metallorganische Verbindungen wie 
Tetraethylorthosilikat, Aluminiumbutoxid, Zirkonpropoxid, Lanthanethoxid, Calcium- 
25 isopropoxid zur Anwendung. Die Rohstoffe werden in Isopropanol gelost und unter 
tropfenweiser Zugabe von Wasser hydrolysiert. Nach mehrstundigem Ruhren 
gelieren die Losungen, die nach Abfiltrieren im Trockenschrank ca. 24 h bei 150 °C 
getrocknet und anschlieBend zermdrsert werden. Das erhaltenene Pulver wird 2 h 
bei einer Temperatur von 800 - 1 050 °C kalziniert. 

30 

Verqleichsbeipiele 16-17 (Sol-Gel-Verfahren): 
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Die Vergleichsbeispiele 16 und 17 sind dem Stand der Technik entnommen. Die 
Herstellung ist auf Seite 67 und Seite 69 der WO 00/20494 A1 unter „Example 25" 
bzw. „Example 33" beschrieben. 

5 Verqleichsbeipiele 18-26 (Schmelzverfahren): 

Unter Verwendung von Glasrohstoffen wie Quarzmehl, Aluminiumhydroxid, Mullit, 
Natriumcarbonat, Borsaure, Zirkonoxid, Lanthanoxid, Yttriumoxid, Calciumhydroxid, 
Magnesiumoxid, Lithiumcarbonat werden nach herkommlichen Verfahren Glaser im 
Platintiegel bei einer Temperatur von 1400 bis 1500 °C uber eine Zeit von 2 - 4 h 
10 geschmolzen und anschlieBend in Wasser abgeschreckt. Zur Glasherstellung 
konnen prinzipiell verschiedenste Rohstoffe, wie Carbonate, Hydroxide, Oxide und 
Silikate eingesetzt werden. 

Verqleichsbeipiele 27 - 29 (Schmelzverfahren): 
15 Die Vergleichsbeispiele 27 bis 29 sind nach den in der WO 00/20494 beschriebenen 
Verfahren hergestellt. Sie sind dort als „Example 6", „ExampIe 11" und als ^Example 
16"aufgefuhrt. 

Verqleichsbeipiel 30: 

20 Der Fullstoff besteht aus einem kommerziell erhaltlichen, pyrogen erzeugten Si02 
(Aerosil® OX 50, Fa. Degussa). 

Verqleichsbeipiel 31 : 

Das Vergleichsbeispiel 31 stellt einen kommerziell erhaltlichen Quarz (Fa. 
25 Quarzwerke Frechen) dar. 

2. Mahlvorgang: 

Die gemaB den oben beschriebenen Beispielen 1 - 31 erhaltenen Glaspulver 
30 werden, mit Ausnahme der plasmaerschmolzenen Glaser (Beispiele 1 und 2) sowie 
des in Beispiel 30 beschriebenen pyrogen erzeugten Si0 2 auf eine geeignete mittlere 
KorngroBe mittels herkommlichen Mahlverfahren gemahlen. 
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Die Vormahlung der Glaspulver zu einer mittleren KorngroBe von 10 - 50 pm erfolgt 
in einer Scheibenschwingmuhle (Fa. Siebtechnik; Mahldauer 10-15 min). Bei den 
plasmageschmolzenen Proben erhalt man bereits aufgaind des Schmelzverfahrens 
5 Glasgranulate von einer mittleren KorngroBe von ca. 50 pm, so dass hier der 
Arbeitsschritt der Vormahlung entfallen kann. Die Feinmahlung wird bei alien 
Glaspulvem anschlieBend in einem mit Aluminiumoxid ausgekleideten Attritor mit 
Zirkonoxidmahlkugeln einer GroBe von 0,8 mm durchgefuhrt. Als Mahlmedium wird 
Wasser verwendet. 

10 

Aus den Glasern 18 bis 21 werden jeweils zwei Pasten mit unterschiedlicher 
Komverteilung hergestellt. Dazu werden die Glaser der Beispiele 18 bis 21 als 
Ausgangsmaterial fur zwei unterschiedliche Mahlprozesse verwendet. Fur die 
Weiterverarbeitung zu den Pasten P 24, P 26, P 28, P 30 werden die Glaser der 

15 Beispiele 18 bis 21 sowohl vor- als auch feingemahlen, gemaB den oben 
beschriebenen Verfahren. Ohne Vormahlung werden die Glaser der Beispiele 18 bis 
21 fur die Weiterverarbeitung zu den Pasten P 25, P 27, P 29, P 31 eingesetzt. 
Hierbei erfolgt nur eine Vormahlung mit einer Scheibenschwingmuhle uber einen 
langeren Zeitraum (60 min) ohne anschlieBende Feinmahlung. Die resultierende 

20 mittlere KorngroBe ist grober. 
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In der nachfolgenden Tabelle 2 ist der Brechungsindex der einzelnen Fullstoffe 
der Tabelle 1 angegeben. Zur Bestimmung des Brechungsindex werden die zu 
untersuchenden Glaspulver in Flussigkeiten gegeben, deren Brechungsindex 
5 bekannt ist. In einem Lichtmikroskop laBt sich so der Brechungsindex des 
jeweiligen Fullstoffes exakt messen. 



Tabelle 2: 





Di ecnungsinuex 


Deispiei 


Drecnungsinaex 


1 


1 ,530 


17 


1 ,505 


O 

Cm 




1 o 


1 ,0 l o 


3 


1,528 


19 


1,538 


4 


1,526 


20 


1,513 


5 


1,514 \ 


21 


1,481 


6 


1,511 


22 


1,55 


7 


1,539 


23 


1,481 


8 


1,525 j 


24 


1,504 


9 


1,502 


25 


1,540 


10 


1 ,529 


26 


1,527 


11 


1,72 


27 


1,528 


12 


1,529 


28 


1,514 


13 


1,491 


29 


1,528 


14 


1,484 


30 


1,465 


15 


1,549 


31 


1,545 


16 


1,522 







io 3. Oberflachenbehandlung: 

Die Glaspulver werden zur einfacheren Weiten/erarbeitung in acetonischer 
Losung silanisiert. In alien Beispielen gelangt Glycidyloxypropyltrimethoxysilan 
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zur Anwendung. Folgende Silankonzentrationen in Gew.-% bezogen auf den 
Fullstoff werden eingesetzt: 



Beispiel 1 -29, 31 3 Gew% 
Beispiel 24-27 1 Gew% 
Beispiel 30 6 Gew% 

Weitere Methoden zur Oberflachenbehandlung sind ebenfalls denkbar. 
4. Weiterverarbeitung zu Dentalmassen: 

Nach geeigneter Oberflachenbehandlung werden zur Herstellung von 
Dentalmassen die Fullstoffe mittels eines handelsublichen Kneters in eine 
Monomermatrix eingearbeitet. Die Monomermatrix weist beispielsweise eine der 
folgenden Zusammensetzungen auf: 



Matrix 1: 

14,53 Gew.-% Di - (3-epoxycyclohexylethyl)methylphenylsiIan 
1 4,53 Gew.-% 1 ,3,5,7-Tetrakis(2,1 -ethandiyI-3,4-epoxycyclohexyl)- 

1 ,3,5,7-tetramethyltetraethylsiloxan 
0,30 Gew.-% Campherchinon 
0,1 0 Gew.-% Ethyl-4-dimethylaminobenzoat 
0,54 Gew.-% 4-Methylphenyl-4-isopropylphenyl-iodoniumtetrakis 

(pentafluorophenyl)borat 
70,00 Gew.~% Fullstoff 



Matrix 2: 

19,10 Gew.-% Di - (3-epoxycyclohexylethyl)methylphenylsilan 
9,50 Gew.-% 1 ,3,5,7-Tetrakis(2,1-ethandiyl-3,4-epoxycyclohexyl)- 

1 ,3,5,7-tetramethyltetraethylsiloxan 
0,40 Gew.-% Campherchinon 
0,1 5 Gew.-% Ethyl-4-dimethylaminobenzoat 
0,72 Gew.-% 4-Methylphenyl-4-isopropylphenyl-iodoniumtetrakis- 

(pentafluorophenyl)borat 
70,13 Gew.-% Fullstoff 
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Matrix 3: 

12,42 Gew.-% 
16,10 Gew.-% 

0,35 Gew.-% 
0,12 Gew.-% 
0,80 Gew.-% 

70,21 Gew-% 



Di - (3-epoxycyclohexylethyl)methylphenylsilan 

1 ,3,5,7-Tetrakis(2,1 -ethandiyl-3,4-epoxycyclohexyl)- 

1 ,3,5,7-tetramethyltetraethylsjloxan 

Campherchinon 

Ethyl-4-dimethyIaminobenzoat 

4-MethyIphenyl-4-isopropylphenyl- 

iodoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat 

Fullstoff 



Matrix 4: 



35,5 
35,5 

0,90 
0,25 
0,45 



Gew.-% 
Gew.-% 

Gew.-% 
Gew.-% 
Gew.-% 



27,40 Gew-% 



Di - (3-epoxycyclohexylethyI)methyl phenyl silan 

1 ,3,5,7-Tetrakis(2,1 -ethandiyI-3,4-epoxycyclohexyl)- 

1,3,5 r 7-tetramethyltetraethylsiloxan 

Campherchinon 

Ethyl-4-dimethyIaminobenzoat 

4-Methylphenyl-4~isopropylphenyl- 

iodoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat 

Fullstoff 



Die Charakterisierung der Pasten erfolgt hinsichtlich folgender Prufkriterien, die 
in der Tabelle 3 zusammengefaBt sind: 

Opazitat (Methode 1) 

Die Opazitat wird an 3,6 mm dicken Proben bestimmt. Hierzu werden 
Probenplattchen hergestellt und von jeder Seite 40 s mit einem Lichtpoly- 
merisationsgerat (Elipar®, Fa. ESPE) polymerisiert. Die Opazitatsmessung wird 
an einem handelsublichen MeBgerat (Labscan, Fa. CieLab) durchgefuhrt. 



Polymerisationstiefe (Methode 2) 

In einer zylindrischen Probenform (Hohe 12 mm, Durchmesser 7 mm) werden 
Prufkorper hergestellt, die 40 s mit einem Lichtpolymerisationsgerat (Elipar ®, 
Fa. .ESPE) von einer Seite belichtet werden. Nach dem Belichten werden von 
dem Zylinder auf der lichtabgewandten Seite mit einem Messer die 
unpolymerisierten Bestandteile abgeschnitten. Die verbleibende Zylinderlange, 
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die aus nicht schneidbarer ausgeharteter Dentalmasse besteht, beschreibt die 
Poiymerisationstiefe. 

Dreipunktbieqefestiqkeit (Methode 3) 

5 Dreipunktbiegefestigkeit nach EN ISO 4049: Die Biegefestigkeit wird nach EN 
ISO 4049 an 2x2x25 mm Stabchen bestimmt. Sie wird als MaB fur eine 
ausreichende Polymerisation herangezogen. Fur einen Einsatz als Dentalmasse 
sollte eine Biegefestigkeit von 80 MPa vorzugsweise 100 MPa erreichbar sein. 

10 Lagerstabilitat (Methode 4) 

Die Lagerstabilitat wird durch Viskositatsmessung uber die Verformung einer 
unpolymerisierten Kugel aus Dentalmasse bestimmt. Dazu wird eine Pastenkugel 
mit einer Masse von 0,4 g hergestellt. Die Kugel wird 60 s lang zwischen zwei 
Folien mit einer Masse von 1575 g belastet, und anschlieBend die Hohe des 
15 verformten Priifkorpers gemessen. Fur die Beurteilung der Lagerstabilitat wird 
der Startwert, der 24 h nach Herstellung der Dentalmasse gemessen wird, der 9 
Monatswert und der 15 Monatswert herangezogen. Als lagerstabil gelten 
Massen, deren Messwert nach 9 Monaten den Startwert urn nicht mehr als 50 % 
uber- bzw. unterschreitet. 

20 

fiontqenopazitat: 

Die Rontgensichtbarkeit wird relativ zur Rontgenabsorption von Aluminium nach 
EN ISO 4049, Abschnitt 7.1 4 gemessen. 

Die nachstehende Tabelle 3 zeigt die Eigenschaften der verschiedenen nach den 
25 erfindungsgemaBen Zusammensetzungen hergestellten Dentalmassen im 

Vergleich zu solchen Dentalmassen, die aus dem Stand der Technik bekannte 

Fullstoffe enthalten 

Es bedeuten in der Tabelle 3: 
Ausg. : Ausgehartet wahrend der Lagerung 
30 n. c. : no cure - keine Aushartung moglich 
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Es ist zu erkennen, dass die erfindungsgemaBen Dentaimassen P1 - P15 
gegenuber den aus dem Stand der Technik bekannten Dentaimassen P16 -P42 
deutlich bessere Werte fur die Lagerstabilitat aufweisen. Quarz und pyrogene 
5 Kieselsauren als Fullstoffe (P41 , P42) sind nicht rontgensichtbar. 

Reaktivitat (Methode5): 

Dentaimassen miissen in kurzer Zeit verarbeitbar und benutzbar sein. 
Insbesondere gilt das fur Fullungsmaterialien, die mit Licht gebartet werden und 

10 sofort nach der klinischen Versorgung mechanisch belastbar sein sollen. Wie aus 
der Tabelle 4 hervorgeht, gelingt dies mit den erfindungsgemaBen reaktiven 
Massen (Beispiel P1 P15), die mit den geeigneten Fullstoffen versehen sind. 
Die aus dem Stand der Technik bekannten Fullstoffe, die zu lagerstabilen 
Dentaimassen fuhren, zeigen bei der kationischen Polymerisation eine zu 

15 geringe Reaktivitat (z.B. P27, P29). Die Reaktivitat der Massen wird per Photo- 
DSC Messung bestimmt. Hierzu werden etwa 30 mg der Masse in einem DSC- 
Messgerat (Fa. Netzsch DSC 200 cell) mit einer Polymerisationlampe (Eiipar, Fa. 
ESPE Dental AG) 40 s belichtet und der Warmefluss ab Belichtungsbeginn 
zeitlich verfolgt. Reaktive Massen im Sinne der voriiegenden Erfindung liegen 

20 vor, wenn der Betrag des von der Masse erzeugten Warmeflusses mindestens 
0,8 mW/mg ist und der maximale Warmefluss innerhalb von hochstens 60 s 
erreicht wird. 



Tabelle 4 



Paste Nr. 


Betrag des maximalen 

Warmefluss 

[mW/mg] 


Betrag des maximalen 
Warmefluss wird erreicht 
nach [s] 


P1 . 


1,8 


21 


P3 


1,9 


18 


P 6 . 


1,5 


20 


P7 


2,1 


16 
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P15 


1,1 


34 


P27 


0,4 


50 


P29 


0,6 


72 



WO 02/055028 



PCT/EP02/00101 



23 . 
Patentanspruche 

1 . Polymerisierbare Dentaimasse, enthaltend 

5 (a) 3 bis 80 Gew.-% eines Oder mehrerer kationisch hartbarer Monomere, 

(b) 3 bis 90 Gew.~% eines Oder mehrerer rontgenopaker Fullstoffe, 

(c) 0,01 bis 25 Gew.-% Initiatoren, Verzogerer uncl/oder Beschleuniger, 
" -(d) 0 bis 25 Gew.-% Hilfsstoffe, 

wobei die Prozentangaben jeweils auf das Gesamtgewicht der Masse 
io bezogen sind und wobei der Fullstoff (b) durch ein Schmelzverfahren 

hergestelit ist und derart ausgewahlt ist, dass er einen Brechungsindex von n D 
= 1 ,49 - 1 ,54 aufweist, 

und dass die Visikositat der polymerisierbaren Dentaimasse bei einer 
Lagertemperatur von 20 bis 25 °C uber mindestens 9 Monate einen Wert: 
15 von +/- 50% des Ausgangswerts aufweist, gemessen 24 h nach Herstellung 
der polymerisierbaren Dentaimasse, 

und dass die polymerisierbare Dentaimasse eine derartige Reaktivitat 
aufweist, dass nach dem Polymerisationsstart der Betrag des von der 
Dentaimasse erzeugten maximalen Warmeflusses, mindestens 0,8 mW/mg 
20 betragt und dieser maximale Warmefluss innerhalb von hochstens 60 s 
erreicht wird. 

2. Polymerisierbare Dentaimasse nach Anspruch 1 , wobei der Fullstoff (b) 
durch ein Schmelzverfahren hergestelit ist und derart ausgewahlt ist, dass er 

25 einen Brechungsindex von n D = 1 ,50 - 1 ,53 aufweist. 

3. Polymerisierbare Dentaimasse nach Anspruch 1 oder 2, wobei der Fullstoff 
(b) mindestens 65 Gew.-% Si0 2 , insgesamt hochstens 35 Gew.-% eines oder 
mehrerer der Oxide der Elemente der 5. und/oder 6. Periode, insgesamt 

30 hochstens 3 Gew.-% eines oder mehrerer der Oxide der ersten Hauptgruppe 
und insgesamt hochstens 3 Gew.-% der Oxide B 2 0 3 , Al 2 0 3 , P 2 0 5 enthalt. 
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4. Polymerisierbare Dentalmasse nach einem der Anspruche 1 bis 3, wobei der 
Fullstoff (b) mindestens 65 Gew.-% Si0 2r insgesamt hochstens 35 Gew.-% 
eines oder mehrere der Oxide, ausgewahlt aus der Gruppe Y 2 0 3 , 

Lanthanidoxide, Zr0 2 , Hf0 2 , Nb 2 0 5 , Ta 2 0 5 , ln 2 0 3 . Sn0 2 , W0 3 , insgesamt 
hochstens 3 Gew.-% eines oder mehrerer der Oxide der ersten Hauptgruppe 
und insgesamt hochstens 3 Gew.-% der Oxide B 2 0 3) AI 2 0 3 , P 2 0 5 enthalt. 

5. Polymerisierbare Dentalmasse nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei der 
Fullstoff (b) derart ausgewahlt ist, dass sie eine Rontgenopazitat aufweist, die 
einem Aluminiumrontgenaquivalent von mindestens 1 00% entspricht 

6. Polymerisierbare Dentalmasse nach einem der Anspruche 1 bis 5, wobei der 
Fullstoff (b) nach einem Hochtemperatur-Schmelzverfahren hergestellt ist. 

7. Polymerisierbare Dentalmasse nach Anspruch 6, wobei das Hochtemperatur- 
Schmelzverfahren bei mindestens 1550°C durchgefuhrt wird. 

8. Polymerisierbare Dentalmasse nach Anspruch 6 oder 7, wobei das 
Hochtemperatur-Schmelzverfahren bei mindestens 1600°C durchgefuhrt wird. 

9. Polymerisierbare Dentalmasse nach einem der Anspruche 1 bis 8, wobei der 
Fullstoff (b) eine mittlere Korngrosse von 0,1 - 1 5 |jm und eine spezifische 
Oberflache von 1- 35 m 2 /g aufweist. 

10. Polymerisierbare Dentalmasse nach einem der Anspruche 1 bis 9, wobei der 
Fullstoff (b) eine mittlere Korngrosse von 1 - 4 \xvc\ und eine spezifische 
Oberflache von 3-9 m 2 /g aufweist. 
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1 1. Verfahren zur Herstellung einer polymerisierbaren Dentalmasse, bei dem der 
Fullstoff durch ein Hochtemperaturschmelzverfahren hergestellt und in eine 
Matrix, enthaltend 

(i) kationisch hartbare Monomere 
5 (ii) Initiatoren, Verzogerer, Beschleuniger und/oder Hilfsstoffe 
eingearbeitet wird. 

12. Verfahren zur Herstellung einer polymerisierbaren Dentalmasse nach 
Anspruch 1 1 , bei dem 

io (a) der Fullstoff aus den einzelnen Komponenten durch ein 
Schmelzverfahren hergestellt wird, 

(b) der geschmolzene Fullstoff auf eine KorngroBe von 0,1-15 (jm 
gemahlen wird 

(c) der unter (b) erhaltene Fullstoff oberflachenbehandelt wird und 
15 (d) der oberfiachenbehandelte Fullstoff in eine Matrix, enthaltend 

(i) kationisch hartbare Monomere 

(ii) Initiatoren, Verzogerer, Beschleuniger und/oder Hilfsstoffe 
eingearbeitet wird, 

20 1 3. Verfahren nach Anspruch 1 1 oder 12, bei dem das Schmelzverfahren bei 
einer Temperatur von mindestens 1550°C durchgefuhrt wird. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 1 bis 13 bei dem das 
Schmelzverfahren bei einer Temperatur von mindestens 1600°C durchgefuhrt 

25 wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 14, bei dem das 
Schmelzverfahren in einem induktiv beheizten Of en bei 1550-3000°C uber 5 
bis 60 Minuten Oder in einem Plasmaschmelzaggregat bei 2000-3000°C 

30 durchgefuhrt wird. 
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16. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 15, bei dem der 
oberflachenbehandelte Fullstoff zu einer Dentalmasse verarbeitet wird, 
enthaltend 

5 (a) 3 bis 80 Gew.-% eines oder mehrerer kationisch hartbarer Monomere, 

(b) 3 bis 90 Gew.-% des oberflachenbehandelten Fullstoffes, 

(c) 0,01 bis 25 Gew.-% Initiatoren, Verzogerer und/oder Beschleuniger, 

(d) 0 bis 25 Gew.-% Hilfsstoffe, ■ 

wobei die Prozentangaben jeweiis auf das Gesamtgewicht der Masse 
10 bezogen sind und wobei der Fullstoff (b) einen Brechungsindex von n D = 1 ,49 
- 1 ,54 aufweist, 

und die Visikositat der poiymerisierbaren Dentalmasse bei einer 
Lagertemperatur von 20 bis 25 °C fiber mindestens 9 Monate einen Wert ; 
von +/- 50% des Ausgangswerts aufweist, gemessen 24 h nach Herstellung 
15 der poiymerisierbaren Dentalmasse, 

und die Dentalmasse eine derartige Reaktivitat aufweist, dass nach dem 
Poiymerisationsstart der Betrag des von der Dentalmasse erzeugten 
maximalen Warmeflusses mindestens 0,8 mW/mg betragt und dieser 
maximale Warmefluss innerhalb von hochstens 60 s erreicht wird. 

20 

17. Polymerisierbare Dentalmasse, hergestellt nach einem Verfahren gemaB 
den Anspruchen 11 bis 16. 

18. Verwendung einer poiymerisierbaren Dentalmasse nach einem der 

25 Anspruche 1 bis 10 oder 17 als dentales Fullungsmaterial, Bondingmaterial 
oder Befestigungsmaterial. 
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(57) Abstract: The invention relates to a polymerizable dental material containing: (a) 3 to 80 wt. % of one or more cationically 
curable monomers; (b) 3 to 90 wt. % of one or more radio-opaque fillers; (c) 0.01 to 25 wt. % of initiators, retarders and/or acceler- 
ators, and; (d) 0 to 25 wt. % of auxiliary agents, whereby the cited percentages each refer to the total weight of the material. Filler 
(b) is produced by means of a melting method and is selected so that it has a refractive index of n D = 1.49 1.54, so that the viscosity 
of the polymerizable dental material, after a period of at least 9 months during which it was stored at a temperature ranging from 20 
to 25 °C, has a value of +/- 50 % of the initial value measured 24 hours after the polymerizable dental material was produced, and so 
that the polymerizable dental material has a reactivity of the type that, once polymerization is initiated, the amount of the maximum 
heat flux generated by the dental material equals at least 0.8 mW/mg, and this maximum heat flux is attained within a period of no 
longer than 60 s. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine polymerisierbare Dentalmasse, enthaltend (a) 3 bis 80 Gew.-% eines oder meh- 
rerer kationisch hartbarer Monomere, (b) 3 bis 90 Gew.-% eines oder mehrerer rontgenopaker Fullstoffe, (c) 0,01 bis 25 Gew.-% 
Initiatoren, Verzogerer und/oder Beschleuniger, (d) 0 bis 25 Gew.-% Hilfsstoffe, wobei die Prozentangaben jeweils auf das Gesamt- 
gewicht der Masse bezogen sind und wobei der Fullstoff (b) durch ein Schmelzverfahren hergestellt ist und derart ausgewahlt ist, 
dass er einen Brechungsindex von no = 1,49 - 1,54 aufweist, und dass die Visikositat der polymerisierbaren Dentalmasse bei einer 
Lagertemperatur von 20 bis 25 °C tiber mindestens 9 Monate einen Wert von +/- 50 % des Ausgangswerts aufweist, gemessen 24 
h nach Herstellung der polymerisierbaren Dentalmasse, und dass die polymerisierbare Dentalmasse eine derartige Reaktivitat auf- 
weist, dass nach dem Polymerisationsstart der Betrag des von der Dentalmasse erzeugten maximalen Warmeflusses, mindestens 0,8 
mW/mg betragt und dieser maximale Warmefluss innerhalb von hflchstens 60 s erreicht wird. 
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in der Anmeldung erwahnt 
Seite 5, letzter Absatz 
Seite 6, Absatz 3 -Seite 8, Absatz 4 
Seite 9, Absatz 2 -Seite 10, Absatz 1 
Seite 14, Absatz 4 
Seite 15, Absatz 1 
Seite 15, letzter Absatz 
Anspruche; Beispiel 44; Tabellen 2,7 

EP 0 728 790 A (HERAEUS KULZER GMBH) 
28. August 1996 (1996-08-28) 



1,3,4, 

9-11,17, 

18 



□ 



Weitere Veroffentlichungen slnd der Fortsetzung von Feld C zu 
enlnehmen 



Slehe Anhang Patenttamilie 



» Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

'A* Veroffentllchung, die den allgemelnen Stand der Technik detiniert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen 1st 

'E* alteres Dokumenl, das |edoch ersl am oder nach dem Intemationalen 
Anmeldedatum veroffentllcht worden isl 

T' Veroffentllchung, die geelgnet 1st, elnen Prioritatsanspruch zweitelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentllchungsdalum elner 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentllchung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

•O" Veroftentlichung, die sich aut elne mundllche Offenbarung, 

eine Benulzung. eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

•P* Verdftentllchung, die vordem internationalen Anmeldedatum. aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdalum verOffenllicht worden ist 



■T Spatere Veroffentllchung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffenlllchl worden 1st und mil der 
Anmeldung nicht kolUdterl, sondem nurzum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundellegenden Prinzlps oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorle angegeben Ist 

*X' VerdttentDchung von besonderer Bedeulung; die beanspruchte Erfindung 
kann alleln aufgrund dieser Veroftentlichung nicht als neu Oder auf 
erf inderischer Tatkjkelt beruhend betrachtet werden 

■V Verotfentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als aut erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentllchung mlt elner oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorle in Vertoindung gebracht wlrd und 
diese Verbindung fQr elnen Fachmann naheliegend ist 

•&» Verotfentlichung. die Mitglied derselben Patenttamilie ist 
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